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〈はしがき〉
金属製錬は、廃プラスチック（廃プラ）、廃タイヤ、廃木材、自動車シュレッ
ダーダスト（ASR）、建築廃材など多様な有機系廃棄物が持つエネルギーと、こ
れに複合して混入する金属化合物の高度同時利用が可能な代表的プロセスと考
えられ、従来から精力的な研究開発が行われてきた。なかでも、鉄鋼製錬は主
に石炭由来の多量のエネルギーを必要とするプロセスであり、有機系廃棄物利
用のポテンシァルは高い、しかし実用化技術となると、高炉製鉄では廃プラの
コークス原料化や羽口吹き込みに限られている。本研究では、酸化鉄と炭素お
よび有機系廃棄物のモデル炭材となる炭化水素系固体還元材からなるコンポジ
ット粒子内における酸化鉄の還元挙動および同粒子の最適構造を把握し、反応
過程の粒子内温度差を制御することによる熱分解生成ガスの還元への効率的利
用とガス改質反応促進の同時達成を目的とした実験的検討を行った。
モデル有機系廃棄物（ポリエチレンを採用した）と酸化鉄粉（ヘマタイト試
薬、鉄鉱石粉等）を均一に混合し、成形した複合試料（一部は黒鉛を添加）を
使用した1423Kまでの加熱実験中の
ガス分析、反応中断試料の組織観察
および成分分析を行い、有機物の熱
分解と発生ガスの酸化鉄還元への寄
与率を定量化した。ポリエチレンー
黒鉛複合炭材使用により、還元を完
了させることができた。しかし、過
剰なポリエチレンの添加は有機物の
還元利用を阻害し、より有効に利用
するコンポジットの構造が必要であ
ることを明らかにした。そこで、有
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園．異なるコンポジット構造での酸化鉄の還元率
（吉式料中のCarbon／Oxygen比：0．64）
機化合物の濃度分布を持つ2層構造
コンポジット試料の熱分解・還元実験を行い、発生ガス組成分析および試料重
量変化測定結果に基づき、有機物熱分解速度、酸化鉄還元速度、最終還元率を
定量化し、有機系固体還元材をより高効率に酸化鉄の還元利用するため、コン
ポジット構造の複合化について検討した。その結果、内層部にプラスチックを
偏在させ、かつ外層部にも少量のプラスチックを添加する構造において還元反
応への発生ガスの利用率が大きく向上することを兄いだした。このような構造
を持つ原料は、現在、製鉄ダストやミルスケールなどのリサイクル処理に利用
されている回転炉床法や移動層法に適用可能であり、還元材選択の自由度向上
が期待できる。
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第1章　序論
1．1鉄鋼業界の二酸化炭素排出量削減への取り組み
人類は産業革命後の僅か100年間において、それ以前に数十万年もかけて使用して
きたエネルギーの約半分を消費したと推定されている。そのほとんどが化石燃料に由来
するものであり、これにより大気中のC02の濃度は、産業革命以前の数値である280
ppmから2005年には379ppmへと約35％増加したl）。またIPCC（気候変動に関わ
る政府間パネル）によると、現在のままの化石燃料消費を継続した場合、大気中のCO2
濃度は、2100年には540～970ppmまで増加すると予測されている。また、19世紀以
降の地球全体の温度が既に0．3～0．6K上昇しており、温室効果ガスの影響により2100
年までの気温上昇が1～3．5Kにまで達すると言われている。そのため、1990年代に
入って地球環境に対する関心が高まり、特に地球温暖化の影響に関して真剣な議論が行
われるようになった。1997年に京都で開催された気候変動枠組条約第三回締約国会議
・（COP3、京都会議）では、地球温暖化の急速な進行を抑制することを目的として、先
進国および市場経済移行国に対する温室効果ガスの排出削減を定めた京都議定書を採
択した。具体的な数値目標として、2008～2012年に先進国全体において1990年比で
少なくとも5％の排出削減が合意された。各国の削減目標は日本6％、米国7％、EU8％
と決められたが、排出削減量算定の柔軟性確保のため、国家間の排出権取引による措置
が可能である。2001年に気候変動枠組条約第六回締約国会議の再開会合では京都議定
書の発効に向けて、途上国への資金援助、国際協力による排出削減と排出取引、森林に
よる温室効果ガスの吸収をある程度認めることなどで参加国が合意した。それにより議
定書からの離脱をした米国抜きでの京都議定書発効が可能となり、また2004年にロシ
アが批准したことで、2005年に京都議定書が発効した。しかし、この議定書には途上
国に削減義務はなく、特に米国に次ぐ排出国である中国や、人口が多く今後急速に発展
し温室効果ガス排出量増加が懸念されるインドやブラジルも削減の義務がないといっ
た問題点がある。さらに、京都議定書の数値目標には2008年から2012年までの五年
間についてしか決められていない。2013年以降のポスト京都議定書について話し合い
が始まっているが、温暖化は先進国の責任と主張している途上国の反発により、交渉が
進まない状態が続いている。しかしながら、京都議定書の議長国であった日本は排出量
削減に対する努力を怠るわけにはいかない。
日本国内の2000年のエネルギー消費の内訳をFig．1・1に示す2）。鉄鋼製造業が消費
するエネルギーは日本全体の12％を占めている。さらに、一貫製鉄所における高炉を
中心とした銑鉄製造過程で使用される一次エネルギーはその約70％にあたるため、銑
鉄製造に要するエネルギーの15％を削減できれば日本の全エネルギー使用量の1％が
削減できることになる3）。これはCOP3における日本のCO2削減目標の約17％に相当
する。このような背景のもと、（社）日本鉄鋼連盟は、1996年12月に「鉄鋼業の環境
保全に関する自主行動計画」を策定した4）。具体的には2010年度のエネルギー消費量
を1990年度比で10％削減するというものである。さらに1997年9月には追加的取り
組みを加え、大別すると以下の5つの地球温暖化対策を立案した。
●　　鉄銅生産工程における省エネルギーへの取り組み
生産工程の連続化、コークス製造工程を省略する微粉炭吹き込み等による省エ
ネルギー。高炉炉頂圧発電設備を用いた高炉ガス圧力の利用、焼結機等からの
廃熱回収によるエネルギー回収
●　　廃プラスチック等の有効活用（集荷システム確立が前提）
廃プラスチックの利用については後述する。その他、廃タイヤの転炉製鋼への
利用
●　　製品・副産物による社会での省エネルギー貢献
高張力銅開発による自動車の軽量化への貢献、高性能電磁鋼供給による発電機
や変圧器、ハイブリッドカーのモーターの鉄芯等の高性能化を含む省エネルギ
ー社会への貢献。さらに、高炉および転炉、電炉スラグのセメント原料、路盤
材、コンクリート骨材としてのリサイクル利用
●　　国際技術協力による省エネルギー貢献
グリーンエイドプランを活用した、主にアジア諸国への技術移転によるCO2
排出抑制への貢献
●　　未利用エネルギーの近隣地域での活用
製鉄所周辺設備への蒸気等のエネルギー供給やプロセス複合化等による未利
用エネルギーの積極活用
しかし、現在の日本の鉄鋼業は世界最高水準のエネルギー効率を実現しており、製鉄
の各プロセスの改善によるCO2削減の余地はあまり大きくない。したがって、将来的
なCO2削減のためには、新たな製鉄プロセス構築を含む画期的な技術開発が望まれて
いる5）。
1．2　熱炭素還元法に関連する従来の研究
製鉄プロセスにおけるCO2削減の方法として、還元反応の高速化と低温化が挙げら
れる。その有効な手段として近年、炭材内装還元法が注目されている6・7）。これは、粉
状の酸化鉄と炭材を混合し、十分に接近させることにより、反応に必要な物質の移動距
離を短くすることにより、酸化鉄の還元速度の大幅な向上を目的とした方法である。こ
の方法では、コークスや焼結鉱、ペレット等の塊成化プロセスを経ずに、石炭や鉄鉱石
等の粉体原料を直接利用可能である。さらに、一般炭利用の可能性もあり、還元材利用
の自由度が高くなるなどの利点も考えられる。このような実用化技術の一つに、粉鉱石
と一般炭を使って還元鉄を製造するプロセス（刑場TMET法）がある8）。n娼TMET
法のプロセスフロー図をFig．1－2に示す9）。RASTMET法では鉱石や製鉄ダストと石炭
を混合後、塊成化（ペレット又はブリケット）する。それを耐火物移動回転炉（Rota叩
Hearth Furnace，以下RHF）の床上に1～2層になるように敷き詰める。塊成物は
1623K程度まで急速に加熱・還元され、6～12分程度の短時間で還元鉄となり炉外に
排出される。
炭材内装ペレットの加熱時に進行するような還元反応を熱炭素還元と呼ぶ。酸化鉄の
熱炭素還元法は（1．1）式の総括反応で記述できる。
Fe203＋（Ⅹ十y）C→2Fe＋ⅩCO＋yCO2，（X＋2y＝3）
△H＝82．3Ⅹ＋78．3ykJ／mol－Fe203　　（1．1）
この反応は以下の各逐次反応を総合したものである。
3Fe203＋CO一→2Fe304＋CO2
Fe304＋CO一→3FeO＋CO2
FeO＋CO→Fe＋CO2
3Fe203＋C→2Fe304＋CO
Fe304＋C→3FeO＋CO
（1．2）
（1．3）
（1．4）
（1．5）
（1．6）
FeO＋C一→Fe＋CO
CO2＋C一→2CO
（1．7）
（1．8）
すなわち、（1．2）～（1．4）式の反応により生成したCO2ガスは、（1．8）式のBoudouard反応
（ソリューションロス反応）によりCOに再生されて再度還元に使用される。これらの
反応のうち、Boudouard反応が律速段階であると報告されており、反応時に生成する
金属鉄の触媒反応によりBoudoua∫d反応速度が促進されるという報告もある10）。一方、
（1．1）式および（1．8）式はいずれも吸熱反応であり、とくにCOの生成反応は大きな吸熱を
伴う。このため、熱炭素還元プロセスの反応速度に対しては実質的に熱供給速度が重要
になる場合も多い。効率的な熱伝達方法としては、福射および対流が挙げられ、流動層、
充填層、ロータリーハース、ロータリーキルンなどのプロセスの適用が現実的である。
酸化鉄の熱炭素還元反応に関しては、従来多くの研究報告がある。以下、本研究に関
連する研究をいくつか挙げる。井口らは炭材内装ペレットを高温の酸素含有ガス流中に
置き、ペレット外部での炭素の燃焼熱によって内部のBoudouard反応を活発化し、部
分還元鉄を製造するプロセスの可能性を検討した11）。その結果、最大還元率はペレット
径の増大、雰囲気温度の上昇と共に増加し、酸素濃度の増加と共に減少することを報告
した。松村らは炭材内装ペレットの高温還元による金属鉄とスラグの溶液分離について
検討した12）。その結果、ペレット表面に金属鉄シェルが形成され、還元反応終了後浸
炭により金属鉄と溶融スラグに分離する。炭材含有量を調節することにより、金属鉄へ
の浸炭量を制御できること、および処理温度を低下することが可能であると報告した。
次にペレット群の還元反応挙動を検討した報告を挙げる。細谷らは、粉鉱石に5～20％
の粉コークスあるいは無煙炭を混合して造粒した核粒子に対し、粉鉱石および副原料と
2～5％の炭材粉の混合粉を被覆した2層構造ペレット作成し、焼結プロセスにおいて部
分遣元する半還元焼結法を検討した13）。この方法では、吸熱を伴う還元反応によって
焼結ベッド下部の熱過剰を防止することを期待しているが、焼結成品の金属化率は2～
3％程度に留まった。
炭材種について着日した研究を挙げる。Huangらは石炭を使い1473Kという比較
的低温条件で熱炭素還元実験を行った14）。鉱石と石炭を混合した後、反応容器に装入
し、容器外側から中心に等間隔で熱電対を挿入した。反応容器を1473Kの電気炉に入
れ、各熱電対の温度変化と実験終了後の還元率を測定した。その結果、石炭の化学反応
により発生したガスは物質と熱の移動に重要な役割を担うこと、このような実験条件で
は熱伝導が総括反応を律速することを報告した。実際、石炭には多量の水素成分が含ま
れており、（1．2）～（1．8）の他にも下記に示す反応が進行する。
Coal→CO，CO2，H2，etC．andchar　　（1．9）
3Fe203＋H2→2Fe304＋H20
Fe304十H2→3FeO＋H20
FeO＋H2－→Fe＋H20
C＋H20→CO＋H2
（1．10）
（1．11）
（1．12）
（1．13）
Huangらの実験における鉱石／石炭の重量比は80／20であるが、還元率は100％に達し
ていない。Fruehanは酸化鉄と炭材（coconutcharcoal（ココナッツ活性炭），COalchar
（石炭チャー）およびcoke（コークス））を混合後、自金相場に装入し、不活性ガス中
900～1200℃で反応させ、重量変化を測定した15）。その結果、炭材によって還元速度に
差があること、還元中の試料からの排ガスを分析すると、Fe203→FeOの段階ではほと
んどがC02であるが、FeO→Feの段階ではCOが支配的であることを報告した。
小西らは低温において鉄鉱石と石炭の固体間反応を促進させることを目指し、中低温
乾留石炭チャーと酸化鉄を混合し炭材内装ペレットを試作した16）。これは、乾留によ
り石炭中の揮発分をすべて放出させるのではなく、乾留温度を一部残留するように制御
し、酸化鉄の還元に利用することを期待したものである。この方法では、昇温還元実験
において、チャー作製時の乾留最高温度が低いほど、すなわち揮発分を多く含む試料ほ
ど、還元促進効果が大きいことが報告されている。
石炭の代替として有機系廃棄物を使用し、有機系廃棄物の熱分解で生成する水素や炭
化水素を還元に利用することでCO2ガス排出量を削減しようとする研究も行われてい
る。有機系廃棄物は水素成分を含むため、酸化鉄を還元しつつ副次的に水素発生を狙う
プロセスも期待されている。植木らは炭材としてダンボール、木材粉、RDFを用い、
酸化鉄と炭材を質量比1：1で混合しプリケット状に加工した後、窒素雰囲気下、1000℃、
1100℃、1200℃で実験を行った17）。1000℃においても5分間で80％以上の還元率を得
ることができ、還元速度は　木材粉＞RDfl＞ダンボール　となった。それぞれの炭材
のガス化速度と還元反応中のCO、H2の発生挙動から、還元には炭材の熱分解に発生す
るガスが関与していると述べている。
長谷川らはプラスチック、廃建材と酸化鉄の混合粉でペレットを作り、アルゴンガス
雰囲気下、1673～2073Kの高温域で実験を行った18）。試料は一定温度に保持された反
応管内のMgOるつぼに一定間隔で投下した。実験のH20生成はほとんど認められず、
酸化鉄は見かけ上、炭材中のHではなくCにより還元されること、さらに、C02の生
成もほとんど認められず、COとH2が生成することが報告されている。
従来の熱炭素還元に関する研究報告の多くは、炭材として石炭が用いられている。プ
ラスチックを炭材として検討した例もあるが、実験条件においては反応温度が高温であ
り、一定温度の電気炉に試料を装入しているなど、実プロセスに直接適用することは難
しい。しかし、上記の研究報告には本研究を進めるうえで、ペレットへの内装炭材量、
試料構造の設計、実験装置の作製等において重要な示唆が含まれている。
1．3　鉄鋼業における廃プラスチック利用
プラスチックのリサイクルには、化学的変化を起こさずに直接原料として再利用する
マテリアルリサイクル、熱や圧力を加えることにより化学的変化を与えた後、原料とし
て再利用するケミカルリサイクル、燃焼時に発生する熱を利用して発電等によりエネル
ギー回収を行うサーマルリサイクルがある。マテリアル・ケミカルリサイクルなど原料
として再生させる場合には、廃プラスチック中の不純物の質や量が再生材品質に影響す
るため、効率的にリサイクルするにはカスケード利用が前提となる。2004年における
我が国の廃プラスチック量は1013万トンであり、その内約60％が上記に示すようなリ
サイクルに供されている。Fig．1－3に廃プラスチックのリサイクルの内訳を示す19）。さ
らに、鉄鋼業では次のような廃プラスチック利用が実施されている。
高炉操業の高効率化のために、従来から高炉への微粉炭の吹き込みが行われている。
プラスチックは主に炭素と水素で構成されており、これらは還元剤として利用できるこ
とから、高炉でのプラスチック粉の吹き込みが実用化されている。回収された廃プラス
チックから異物や塩化ビニル樹脂（以下、PVC）を除去し、数ミリ程度の粒度に粉砕し
たのち、高炉に吹き込む。現在、本方法で年間約6万トンの廃プラスチックが利用され
ている20）。また、回収した廃プラスチックからPVCを取り除いて加熱・軟化させて圧
縮成形した後、石炭と混合し、コークス化する方法も実用化されている。コークスは高
炉に装入され、還元材として利用される。また、コークス化時のガスは脱硫・精製後、
発電用燃料として使われる。さらに、炭化水素油は、軽質油とタールに分けて利用され
る。本方法では、現在、年間約12万トンの廃プラスチックがリサイクルされている21）・
22）。この他にも廃プラスチックを電気炉製鋼用の熱源や加炭材として利用することも検
討されている23）。
しかしながら、プラスチックのマテリアル・ケミカルリサイクル率は高々20％にとど
まっており、サーマルリサイクルされている39％と単純焼却されている14％を合わせ
ると、廃プラスチック総量の約50％が焼却処理されていることになる。これを製鉄プ
ロセス、特に炭材内装原料の還元剤として利用できれば、二酸化炭素排出量の削減にも
貢献が可能である。そこで、内装プラスチックの還元剤としての特性を明らかにする必
要がある。
1．4　研究目的
本研究では廃プラスチックを炭材内装鉄鉱石コンポジットの炭材として利用するた
めの基礎的な条件取得を目的として、プラスチックと酸化鉄のコンポジット試料の昇温還元
挙動を把握することを目的とした。さらに、プラスチックを還元材として効率的に利用するため
のコンポジット構造を検討した。
本論文は、本章を含め全4章からなる。第2章では、炭材と酸化鉄を混合し均一にし
たコンポジットの還元挙動を調査することにより、廃プラスチックを炭材として用いる
コンポジットの最適な設計のための基礎的知見の取得を目指した。第3章では、炭材の
傾斜配合を行い、廃プラスチックを効率的に還元に寄与できるコンポジット構造につい
て検討した。第4章は結論であり、本研究で得られた結果をまとめた。
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第2章　均一に混合されたコンポジットの還元挙動
2．1緒言
プラスチックは主に炭素と水素で構成されており、それらは製鉄過程の補助還元材と
して利用できると期待される24126）。本研究は廃プラスチック利用技術開発のための基
礎研究であり、我が国で廃棄される割合が最も多いポリエチレンを使用した（Fig．2－1）
19）。ポリエチレンはイCH2CH2）n－で表される高分子化合物で、化学的に安定で耐衝撃
性・耐寒性・耐水性・耐電性に優れており、生鮮食料品の保存や日用品など、身近に使
われている27）。実験には添加剤の入っていない中密度ポリエチレン（mediumdensity
POlyethylene，以下MDPE）試薬を用いた。また、鉄鉱石中に含まれる脈石成分は酸化
鉄の還元過程に大きな影響を与えるが、本研究ではまず、プラスチック自体の影響を議
論するために、脈石成分が含まれないhematite試薬を用いた。MDPEとへマタイトの
コンポジット試料を加熱するとコンポジット内にそのサイズや還元材配合率分布など
に応じた温度分布が発生する。したがって、その還元挙動も同様にコンポジット構造に
依存することが予想される。そこでまず、単純な構造を持つ均一混合粉により作製した
コンポジットを試料とした。
鉄鉱石と石炭の混合粉を加熱成形したプリケットは気孔率が小さく、反応後強度も高
いことが報告されていることから28′29）、本実験で使用するコンポジットにおいてもプ
ラスチックの腑存状態は酸化鉄の還元挙動に影響を与えると考えられる。また、前述し
たコンポジット内の温度分布は昇温速度によっても大きく変化するため、その影響を明
らかにすることは重要である。一方廃プラスチックを還元材として単独で使用すること
は考えにくく、石炭など従来炭材との併用の影響を明らかにすることも必要である。
そこで、本章では、MDPEとhematiteの混合粉およびこれにgraphiteを添加した
ものから混合型コンポジット試料を作製し、MDPEの添加量と腑存状態ならびに昇温
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速度の影響について検討した結果を記述する。さらに、graphiteの添加量の影響につ
いて検討した。
2．2　実験方法
2．2．1試料の調製
コンポジット作製には、hematite試薬（平均粒度20pm）、medium density
polyethylene試薬（MDPE，＜－250rlm、融点384K、0．94g／cmaat298K）、および
graphlte粉末（＜45pm）を使用した。Fig．2－2に昇温速度20Ⅹ／min、空気およびAr
雰囲気下におけるMDPEのTG－DTA曲線を示す。390Ⅹ付近に融点とみられるピーク
があり、空気雰囲気下では550Ⅹ、Ar雰囲気下では673Ⅸから分解が開始する。
以下にコンポジットの作製方法を示す。
（1）Table2－1に示す組成比で十分に混合したhematiteとMI）PEまたはgraphite
粉を、直径18mmのダイスにいれ9．8×107paで60S加圧成型する。この様
に調製した試料をcoldpressと表記する。
（2）上記のように調整したcold pressをダイスに入れたまま、リボンヒーターで
加熱し、MDPEの融点より30Ⅹ高い423Kにて9008間保持し、さらに
9．8×107Paで加圧成型する。この様に調製した試料をhotpressと表記する。
また、MDPEのみを混合したコンポジットをコンポジットP、graphiteのみを混合
したコンポジットをコンポジットG、MDPEとgraphiteを混合したコンポジットを混
合型コンポジットと表記する。
2．2．2　還元実験
還元実験に用いた装置の概略図をFig．2－3に示す。装置はガス供給部、加熱部、分析
系で構成されている。加熱部は赤外線加熱炉と石英製反応管（内径32mm、外径36mm
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で構成されている。石英反応管の上下端は真録製水冷キャップと0リングでシールさ
れている。また、試料から発生したガスを速やかに分析装置に送るため、反応管内に石
英製スペーサーを設置した。Ar流通下で反応管下部から二酸化炭素に切り替え、90％
応答時間を確認したところ20Sであった。排出ガスの測定結果はこれを考慮して補正
した。さらに、試料を均一に加熱するために、Ptペーストを塗布したアルミナ製ホル
ダーを採用した。ホルダー内は上部にPtメッシュで作製した試料設置部があり、下部
には直径2mmのアルミナボールを50個充填し、アップフローガスの予熱帯として利
用した。装置の温度制御には予熱帯直下に反応管下端から挿入したJIS－R型熱電対を用
いた。一方、試料付近の温度は反応管上端から試料直上1mmまで挿入した直径0．3mm
のJIS－R型熱電対により測定した。
作製したコンポジットをホルダー内にセットし、真空ポンプを使い反応管内のガスを
吸引した後、Arを流した。この操作を三回繰り返して装置内をAr雰囲気にした。Ar
流速は分析するガス濃度が赤外吸光ガス分析計の測定範囲に収まるように　8．3～
33．3mUsの流量に設定した。その後、室温から1423Kまで一定速度（0．6，1．2，1．7，2．3
K／8）で加熱した。排出ガス中のCOおよびCO2濃度は赤外線ガス分析計で連続的に、
H2および低級炭化水素（CH4、C2H4）はガスクロマトグラフにより728間隔で測定した。
これらのガスの生成が終了後、炉の電源を切り、コンポジットを冷却した。
CO、CO2ガス総量から試料の還元率先（％）を以下のように求めた。
允＝（∑0／Mo）×100　　　　　　（2．1）
ここで、∑0（mol）はガスとして排出されたCO、CO2中の酸素量、Mo（mol）はhematit，e
中の初期酸素量である。また、実験後に内装炭材が残留しないことを仮定し、重量変化
からも次式のように還元率を算出し、比較した。
′W＝（（AW－Wc）／Wo）×100　　　（2．2）
ここで、AW（g）は重量減少量、Wc（g）は初期炭材量、Wo（g）はhematite中の初期酸素
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量である。さらに、発生したCOとCO2中の炭素総量からコンポジット試料中炭素の
還元反応への利用率を計算した。計算方法は2．4．1に示す。
実験終了後のコンポジットは樹脂埋め込み後、縦に切断し、断面を光学顕微鏡観察お
よびEPMA分析に供した。
2．3　実験結果
2．3．1　コンポジットからのCOおよびCO2ガス生成挙動
10mas8％のMDPEを添加した3gのcoldpress試料に対して得られた排出ガス中の
COおよびCO2濃度の経時変化をFig．2－4に示す。また、比較のために同量のgraphite
を添加した3gのeoldpress試料の場合も比較して示す。なお、昇温速度はいずれの場
合も1．2K／8とし、Arガス流量はMDPEおよびgraphiteを添加したコンポジットでそ
れぞれ500および1000mIJminとした。コンポジットPは780KからC02が生成し
はじめ、約1200Kで反応はほぼ終了した。CO2濃度のピークは900Ⅹと1200Kに、
COのピークは1200Ⅹ付近に観察される。また、C02の生成量はCOよりも多い。一
方、コンポジットGでは1220ⅩからC02が発生し始めた。C02とCOはそれぞれ1300
Ⅹおよび昇温が終了した1427Rのときに最大濃度を示す。クスタイトから金属鉄への
還元が進行し、CO／（CO＋CO2）の比が上昇すること、ソリューション・ロス反応に対す
る、金属鉄の触媒効果が顕著になるためだと考えられる。COとCO2発生量から算出し
た還元率および炭材中のCまたはHとhematite中の0のモル比（C／0、H／0）をTable
2－1に示す。C／0の差はわずかであり、MDPEには水素成分が含まれているにもかかわ
らず、コンポジットPの還元率はコンポジットGに比べ低下した。
2．3．2　ポリエチレンの腑存状態の影響
coldpresSおよびhotpressで作製したコンポジットP中のMI）PEの腑存状態の達
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いが還元挙動に及ぼす影響を調べた。COldpressではMDPEは直径250LLmの粒子であ
り、この粒子がhematite粒子と共にコンポジット内に均一に分散している。一方、hot
pressではMDPEの融点以上で作製しているため、加圧成型時にMDPEは溶融・流動
し、hematite粒子の間に入り込む。そのためMDPEマトリックス中にhematite粒子
が均一に分散した組織になっていることが予想される。Fig．2－5にhotpressとcold
pressの昇温速度1．2Usでの加熱に伴うCOおよびCO2ガス発生と温度の経時変化を
示す。コンポジット重量は3g、MDPE添加量は10mass％、Arガス流量は500mIJmin
とした。CO2発生開始温度など両者のガス発生挙動はよく似ていた。しかし、総発生量
はhotpreSSの方が多くなった。次に、H2、CH4およびC2H4ガスの発生挙動をFig．2－6
に示す。これら全てのガスはCOやC02と同様におよそ800Ⅹから発生し始め、H2と
C2H4はひとつの発生量のピークを、CH4は二つのピークを示した。また、hotpressか
らのII2発生量は、COldpressより多い。しかしながら、hotpreSSからの低級炭化水素
発生量は、COldpressより少ない。このことはhotpreSSのMDPE中の炭素がより多く
還元に使用されたことを示唆している。ポリエチレンの熱分解により優先的にC2H4が
発生すると仮定し、還元反応式を書くと下記のような反応をすると考えられる。
－（C2H4）n－→nC2H4
C2H4＋3Fe203一→2Fe304＋CH4＋CO
C2H4＋6Fe203→4Fe304＋2H2＋2CO
（2．1）
（2．2）
（2．3）
これらの結果はhotpressの方がより還元が進行していることが予想される。そこで、
ガス発生量から還元率を算出すると、COldpressおよびhotpreSSそれぞれで18．8％お
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よび32．3％となった。
Fig．2－7に両試料の実験後断面の光学顕微鏡写真と四角い枠内を拡大したSEM写真
を示す。両試料とも全体に渡り横方向に延びた亀裂が発生しており、COldpreSSにおい
て顕著にみられた。亀裂がこのように横方向、すなわち加圧面に対し平行に入っていた
のは、コンポジットP成形時の粒子間の結合力が加圧面に対し垂直方向のほうが大き
く、発生したガスが平行方向に抜け出るためと考えられる。また、COldpressにはbot
pressでは観察されない直径がおよそ200■m以下の丸い気孔が観察された。実験に用
いたMDPEの粒径が250叫m以下と観察された気孔サイズと同程度であるため、この
気孔はMDPE粒子の跡であると考えられる。
2．3．3　MDPE添加量が還元に及ぼす影響
次に、MDPE添加量を2．5～13mass％に変化させ、還元率に及ぼす影響を調べた。
ここで、MDPEを13mass％を超えて添加した場合、hotpressの作製時にダイスの隙
間から溶けたMDPEが漏れてしまうため、MDPE添加量は13maSS％以下とした。Fig．
2－8にhotpressおよびcoldpressの炭素原子量とHematite中の酸素原子量の比と得
られた還元率の関係を示す。試料重量は3gとし、昇温速度およびArガス流量はそれ
ぞれ1．2K／Sと500mIJminとした。COldpressではMDPEの添加量、すなわちC／0
を変化させたにもかかわらず、還元率にあまり変化はみられなかった。一方、botpress
ではC／0の増大に伴い還元率は増加し、C／0＝0．42（添加量：10　mas8％）のときに
還元率は最大となった。しかし、13mass％になると還元率は減少し、eOldpressとほ
ぼ同じ値を示した。Fig．2－9にhotpress断面の光学顕微鏡写真を示す。MDPE添加量
が増えるに従い、コンポジットPに発生する横方向の亀裂が増加した。MDPEがこの
亀裂の発生原因になっていることが考えられ、その亀裂が還元率の変化に影響を与える
と考えられる。
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2．3．4　昇温速度の影響
hotpre88で最大の還元率が得られたC／0＝0．42において、昇温速度が還元率に及ぼ
す影響について調査した。Arの流量は500mIJminとした。昇温速度と還元率の関係
をFig．2－10に、コンポジットP断面の光学顕微鏡写真をFlg・2－11に示す。昇温速度
の増加により還元率は増大し、昇温速度が1．2Ⅹ／Sのときに還元率が最も高くなった。
さらに増加させると減少した。コンポジット内部には昇温速度0．6Ⅹ／Sにおいても、亀
裂が確認され、昇温速度の増大とともに亀裂量も増大し、昇温速度1．7Ⅹ／Sになるとそ
の亀裂はコンポジット外装にまで到達し、開気孔となった。さらに昇温速度を増大させ
ると、コンポジットの構造を破壊するほどの亀裂が発生した。
Fig．2－10はhotpresSを用いた実験に最適な昇温速度があることを示している。昇温
速度が1．2Ⅹ／Sよりも遅い場合には、コンポジットP内に発生する温度分布が小さいた
め、コンポジット外装部で遠元反応が進行する温度に達するまでにMDPEの分解が開
始するため、還元開始温度に達したときには多くのMDPEが消費されたために還元率
が上がらないと考えられる。一方、昇温速度が1．2ⅠUsよりも速い場合にはMDPEの
分解が急激に起こり、分解に伴い発生する還元性のガスにより大きな亀裂ができる。そ
の亀裂から還元性のガスが利用されずにコンポジットの外に出てしまうために、還元率
が減少すると考えられる。つまり、1．2K／Sの昇温速度は還元が始まるときにはある程
度MDPEが残っており、大きな亀裂の発生が少ないために還元率が高くなったと考え
られる。
2且5　還元率への許apbite添加の影響
これまでの実験でMI）PE単独添加では還元率が100％にならなかった。そこで、
graphiteを添加しC／0を増大させた。Fig．2－12にMDPEを10mass％添加した総量
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量3gのhematite粉にgraphiteを0．078g添加し、C／0＝0．55にした混合型コンポジ
ットのCOとC02のガス発生挙動を示す。二段階のガス発生が観察された。第一段階
においてC02は約800Kから、COは約900Rから発生し、1230Kで発生量は一度減
少した。CO2発生量はCOより大きく、ガス発生のピーク温度は1200Kであった。そ
の後、第二段階として1320Kから再びCOが発生し始めた。C02は所定保持温度であ
る1423Ⅹに到達した後にピークを示し、遅れてCOもピークを示した。Fig．2・4と比
較すると、第一段階である1200Ⅹ以下のガス発生挙動はMDPEのみを添加した場合
に、第二段階であるそれ以上の温度で発生するガスはgraphiteのみを添加した場合に
それぞれ酷似している。このことから第一段階はMDPEに、第二段階はgraphiteに起
因するガス化であると考えられる。
各段階の還元挙動を把握するために、加熱を中断したC／0＝0．55の混合型コンポジッ
ト断面の観察を行った。hematiteのMDPEによる還元の進行度およびその組織を観察
するため、MDPEによるCOとC02の発生量のピークがある1150ⅩとMI）PEからの
ガス化が終了した1230Eにて加熱を中断し、混合型コンポジットを取り出した。Fig．
2－13に1150Ⅹおよび1230Kで停止した混合型コンポジットの断面組織の光学顕微鏡
写真を示す。1150および1230Kの混合型コンポジットには2種類の相が観察された。
EPMAの定量分析の結果、それぞれ鉄の酸化物であり、暗い灰色の相よりも明るい灰
色の酸素濃度が低くなったため、前者はMagnetite（Fe304）であり、後者はWustite
（FeO）であることが分かった。また、反応終了後の混合型コンポジットにはWuStite
の他に白い粒子が観察され、これらはEPMAによる組成分析の結果から金属鉄である
ことが分かった。MDPEによる還元ではhematiteはmagnetiteまたはwustiteまで還
元されており、ガス発生量が一時的に減少している温度帯でも還元が進行していること
がわかった。
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MDPEを5mas8％もしくは10mass％添加したhematite粉に所定量のgl・aPhiteを
添加したhotpressのC／0と還元率の関係をFig．2－14に示す。図中には比較のために
騨aplliteのみを還元材としたコンポジットGの結果も示す。四角と三角のプロットの
一番左側はコンポジットPの結果である。どのコンポジットもgraphiteを添加するこ
とで還元率は徐々に増大した。また、MDPEの添加量の増大に伴い、還元率は低下し
た。この結果は、このような均一に混合したコンポジットではMDPEの還元剤として
の効果はgraphiteほど高くないことを示している。MDPEを5maSS％と10ma88％
添加した混合型コンポジットでは、C／0に換算してそれぞれ0．65と0．73に相当する
graphiteを添加することで還元率は100％になった。一方、コンポジットGでは約
C／0＝0．8で還元率は100％になった。MDPEを未添加と10mass％添加した時に還元
率が100％となったコンポジット断面の光学顕微鏡写真をFig．2－15に示す。MDPE未
添加では横方向の大きな亀裂はみられなかったのに対し、MDPEを添加すると分解時
に発生したと考えられる大きな亀裂がみられた。Fig．2－16にMDPEを10mass％添加
したコンポジットにgraphiteを3～12mass％加えた混合型コンポジットの断面および
組織写真を示す。どの混合型コンポジットにも亀裂が発生していた。国井ら30）は各種
炭材を使った還元ペレットの報告で、還元初期段階に散逸する揮発分がペレットを膨張
させる原因となることを指摘しており、本研究で発生した亀裂もこれと同様に考えるこ
とができる。さらに、この亀裂の発生が還元へのガスの利用率低下につながり、graphite
による還元の障害になっていると考えられる。また、還元率が上がると、金属鉄と見ら
れる白い組織の割合が大きくなり、C／0＝1．15では金属化率はほぼ100％となった。
graphite添加の影響を別な視点から検討するために、hematite3g、C／0を1．0で固
定し、MDPEとgraphiteの混合比率を変化させた。昇温速度は1．2K／S、Arガスの流
量は1000mUminとして実験を行った。Fig．2－17に混合比率と還元率の関係を示す。
混合比率“100”はgraphiteのみを使用した場合を、混合比率“0”はMI）PEのみを
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添加した場合をそれぞれ示している。比較のため、graPhiteのみを添加し、C／0を変
化させた場合の結果も示す。MDPE添加量の増大に従い還元率は減少したが、その変
化は直線的でなく、高混合率の場合に顕著であった。一方、graPhiteのみを添加した
場合はC／0＝0．8でコンポジットGの還元率は約100％になっており、C／0が下がると
還元率は直線的に減少していった。両者を比較すると、ほとんどの条件ではMDPE添
加が還元率の上昇に寄与していた。しかし、混合比率“20”では同量のgraphiteを添
加しているにもかかわらず、MI〕PE添加により還元率が僅かではあるが低下していた。
2．4　考察
2．4．1ポリエチレン中炭素の還元への利用率
MDPEの還元剤としての評価をするために、CO、CO2ガス発生総量から炭素の還元
への利用率（nc（％））を以下のように求めた。
nc＝（∑C／Mc）×100 （2．3）
ここで、∑C（mol）はガスとして排出されたCO、CO2中の炭素原子量、Mc（mol）はMDPE
中の初期炭素原子量である。Fig．2718にColdpresSおよびHotpreSSのC／0とFig．278
に示した結果から算出される炭素利用率の関係を示す。eOld pressでは添加率が2．5
mass％のときに炭素利用率は100％となり、C／0の増加とともに利用率は減少していっ
た。しかし、還元率は一定であり、また、発生したCOとCO2ガス量もC／0の変化に
はほとんど影響を受けていなかった。つまり、発生ガス量の増減によらず、還元に利用
されるガス量に変化がなく、このことは還元が発生ガス量や反応面積ではなく、還元反
応によって律速されていることを示唆している。分析はしていないが、C／0の増大に伴
い、未利用の炭化水素系ガスの発生が増大したと推測される。一方、hotpressにおい
てC／0が0．1～0．2での利用率はcold pressと等しくなった。ところが、C／0が0．3～
0．5での利用率の減少は見られなかった。Coldpl・eSSに比べHotpressに発生した亀裂
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は少なく（Fig．2・7）、亀裂生成量の減少が利用率に影響を与えたと考えられる。また、
C／0が約0．6のコンポジットPではMDPEの添加量が多くなり、亀裂が多く発生した
ためにcoldpresSとhotpressで利用率に差がなくなったと考えられる。そして炭素利
用率と還元率の観点から、添加したMDPEを全て遼元に利用する場合には2．5ma88％
未満の添加が適しており、MDPEで高い還元率を得るためには10ma88％添加が有効
であると考えられる。
2．4．2　コンポジットからのポリエチレンのガス化と還元に与える影響
Fig．2．12に示したように、MDPEとgraphiteを添加した混合型コンポジットからの
ガス発生はMDPEとgraphiteそれぞれ独立に起こった。TG－DTAの結果からAr中で
はMDPEの分解は673Rから始まり、還元反応が始まる温度である780Ⅹと差がある。
島崎ら2軌31）は木炭の含有する揮発分により還元反応が低温から進行すると考えた。本
実験では木炭の揮発分と性質の近いMDPE分解により発生するガス32）・33）が低温での
還元に寄与すると考えられる。MDPE分解によって発生する炭化水素がhematiteと約
780Kから反応したことを考えると、コンポジット内の温度分布により、外層部よりも
低温のコンポジット内部でMDPEがガス化し、外部に放出される過程でhematiteと
反応したと考えられる。昇温速度の増大によりコンポジット内部の温度分布は拡大する。
亀裂の影響の少ないHotpreSSの1．2K／S以下では昇温速度の増大に伴い、還元率は上
昇しており、大きな温度分布によりコンポジット内部のMDPEのガス化を遅らせ、よ
り高温でHematiteの還元を進めることができたためと考えられる。このことは昇温速
度の最適化も然ることながら、効率的なガス発生を可能にするコンポジット構造も重要
であることを示している。
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2．4．3　コンポジットの還元挙動
Fig．2・12に示した混合型C／0＝0．55とgraphiteを添加したC／0＝1．00のコンポジッ
トを加熱した際に発生したガス中のCOと（CO＋CO2）の比と温度の関係を、Fe－0－C
系の相平衡図上に措き、Fig．2－19に示す。混合型では800Rから還元がゆるやかに進
行し、1100Kから1300Xの間ではmagnetite相とwustite相の境界線上の組成で反
応が進行した。その後、徐々にFeO単相領域に移行し、保持温度に到達後、急激に進
行し、CO比が増大した。なお、この結果はFig．2－13の組織写真の結果と一致した。
1150Xと1230Kのときには発生ガス組成が境界上にあり、magnetiteとwustiteの2
相組織が観察された。このことから、magnetiteからwustiteへの還元反応は速く、反
応界面へのガスや熱の供給や還元ガスの生成速度など還元反応ではない別の現象が律
速していることを示唆している。また、発生ガス組成が一時的に金属鉄相に到達してお
り、反応終了後の組織に金属鉄が観察されたことから、金属鉄への還元についても律速
過程はwustiteへの還元の場合と同様であると考えられる。
一方、コンポジットGでは1300Ⅹ付近からガス発生が開始し、magnetiteとwuStite
の共存線上には停滞せずに、WuStite相まで到達した。このことはgraphiteからのガス
化が高温で開始したため、ガス供給やガス化だけでなく、還元も律速に関わる混合律速
であったことを示唆している。保持温度に到達した後の挙動は混合型と同様の傾向を示
している。
2．4．4　亀裂発生制御と還元率増加の可能性
亀裂はMDPEを添加するとほとんど全てのコンポジットで発生し、Coldpressの方
が、MDPE添加量や昇温速度を増大させると、より顕著にみられた。コンポジットに
亀裂が発生することで、体積に影響を及ぼすことが予想される。Fig．2－20に実験前後
の体積変化率とMI）PE添加の関係を示す。COldpressでは添加量が多くなると体積変
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化率は上がっていった。還元率が一定であることを考えると、これは亀裂発生による膨
張によるものと考えられる。hotpreSSでも同様の傾向は見られたが、全体としてeold
pressよりも収縮傾向が見られた。これはFig．2－7に示したようにhotpressの方がcold
pressよりも亀裂発生が少なく、亀裂発生による膨張が少ないためであると考えられる。
さらに、C／0＝0．42ではこの傾向から外れていた。これは他条件よりも高い還元率が得
られており、還元による相変化によるものと考えられる。これらのことから、亀裂発生
が激しいと顕著な体積収縮阻害を引き起こし、還元ガスの利用率を低下させ、還元率が
低くなることが分かった。
また、Fig．2・17では混合比率80％の混合型コンポジットの還元率はC／0＝0．8のコン
ポジットGに比べわずかながら低下した。混合型の中でも亀裂発生を抑制でき、なお
かつ炭素利用率を高めることができる作製条件ではあったが、MDPEの分解により発
生した亀裂が許aphteの還元反応により発生するガスも抜けやすくしたと考えられる。
このように、亀裂発生と得られる還元率には密接な関係があり、MDPEを添加し還元
率を高めるためには亀裂発生の制御が重要だと考えられる。
以上のことから、MDPEを添加したコンポジットでは未利用の還元性ガスが多量に
あると考えられる。単一層構造では、MDPE添加による亀裂は制御することは出来て
も、防ぐことはできないため、コンポジット内部で発生したガスを外層で利用する多層
構造を持つコンポジットの設計が必要であると考えられる。
2．5　結言
本章ではMDPEおよびgraphiteと酸化鉄の均一混合粉からコンポジットを作製し、
昇温還元実験を行い、昇温速度や還元剤の腑存状態、添加量および種類が還元に及ぼす
影響について検討した。得られた知見を以下に示す。
1．　MDPEを添加したコンポジット　Pでは還元は約800Rから始まった。hot
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3．
4．
pressではcoldpressよりも高い還元率が得られた。しかしながら、還元への
MDPEの寄与は限られ、過剰な量のMDPEをコンポジットへ添加しても還元
には使われなかった。また、MDPEを分解することにより試料に亀裂が発生
した。
MDPEとgraphiteを添加した混合型コンポジットでは、それぞれに起因する
還元反応が異なる温度で進行した。この混合型コンポジットではMDPE量を
一定にし、graPhlteを添加することにより還元率が上昇した。しかし、MDPE
のガス化により生成した亀裂の影響で、graPhiteによるガス化で発生した還元
ガスの利用率が低下した。
MDPE分解により発生した炭化水素のような還元性ガスはコンポジットが低
温であることや、発生した亀裂を通りコンポジット外に出てしまうため、効率
的に利用されないと考えられる。亀裂発生を抑制するためには、MDPEの添
加量を抑える、試料中でのMDPEの腑存状態を変える、適切な昇温速度で加
熱することが有効である。
MDPEのガス化温度はhematiteの還元活性化温度よりも100K程度低い。
そのため、ガス化が起こっている場所での還元反応を大幅に進行させることは
難しい。MDPEから発生する還元性ガスを有効利用するには、単一層構造で
なく、内部で発生したガスを外層で未利用ガスを利用できるような新しい試料
構造を見出すことが必要である。
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Fig．2－3Experimentalapparatusforthereductionofhematite・
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Table2－1．Reductiondegree，C／0andH／00fhematitecomposite
COntainingcarbonaccousmaterials．
ReduCdon
de騨ee（％）
C／0　　　　　印0
MDPE　　　　　32　　　　　　0．42　　　　　1．97
騨叩hite　　　　86　　　　0．49　　　　　0
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第3章　二層型コンポジットの還元挙動
3．1緒言
前章では、均一混合型コンポジットの還元実験を行い、還元反応へのMDPEの寄与
が限定的であり、過剰に添加すると巨大な亀裂が生成し、効率的な還元が阻害されるこ
と、昇温速度の増加によって亀裂発生が顕著になるという知見を得た。一方、MDPE
のガス化温度は還元開始温度よりも100K以上低く、還元へのMDPEの高効率利用す
なわち発生した還元ガスの利用率増加のためには、急速昇温によるコンポジット内部温
度分布の顕在化と制御が有効と考えられる。したがって、亀裂発生の抑制とガス利用率
の増大は昇温速度に対して相反する関係を示しており、MI）PEの腑存状態や添加量な
どの単純な制御だけでは両者の同時達成は困難であることが分かった。
鉄鉱石と炭材のコンポジットの構造制御に関しては、従来、部分還元焼結鉱の製造を
目的とした研究が行われ1乳34〉35）、擬似粒子内部に粉コークスや無煙炭を偏析濃縮させ
た二層構造が検討された。しかし、反応後半に起きる金属鉄の再酸化抑制が難しく、得
られた塊成鉱の金属化率は数％と低い。一万、回転炉床（RHF）型還元プロセスなど
の使用を前提とした還元鉄製造用コンポジットの構造制御について検討した例は認め
られない。本章では複数層で構成されるコンポジットとして最も単純な内層と外層から
なる二層構造について着目した。このような二層構造のコンポジットを今後二層型コン
ポジットと表記する。
Fig．2－9に示したように、MDPE添加量の増加とともに亀裂発生が顕著になることか
ら、コンポジット外層部のMDPE添加量は少ない方が望ましい。また、発生ガスの利
用率増大のためには、亀裂発生抑制と共に外層部の温度上昇が必要である。そのために
は内層にMDPEを偏析させ、内層での還元ガス発生時に外層温度が十分に上昇する加
熱条件が有効と考えられる。しかし、急速昇温と内層へのMDPEの偏折は、内層部の
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圧力上昇を引き起こし、外層部破壊の一因となる。一方で、Fig．3－1に示すように外層
部のMDPEガス化後のガスの流通抵抗が高いほどガス利用率は上昇する。これらは外
層厚やMDPE添加量に直接影響を受けることと予想される。
そこで、本章では二層型コンポジットの外層へのMDPE添加の有無および内外層の
サイズが還元特性に与える影響を検討した結果について記述する。
乱2　実験方法
本章では第2章に記述したように、hematite試薬（平均粒径：20pm）、MDPE試薬
（＜250pm）とgraphite粉末（＜45LLm）を使用してコンポジット試料を調製した。
二層構造コンポジットは始めに内層部を作製し、外層部を形成させる2段階の作製方法
を採った。C／0＝0．42に相当する8．7mass％のMI〕PEとC／0＝0．73に相当する12．9
maSS％のgraphiteをhematiteに添加し（Tbtal：C／0＝1．15）、十分混合した後、Table
3・1に示す所定サイズのダイスを用い、前章2．2．1に示したhotpress法により内層部と
する混合型コンポジットを作製した。外層には、Table3－1に示した混合比で用意した
hematite、MDPEおよびgraphite粉を用いた。この混合粉（外層）の半量を直径22mm
のダイスに入れ、表面を平らにした後、内層に用いる混合型コンポジットをダイス中心
に内層部を設置し、さらに残りの混合粉（外層）を投入した。その際、内層部がコンポ
ジット中心部に位置するように、粉末は内層とダイスの隙間にも入るように充填し、加
圧成型により高さ18mmの円柱状二層型コンポジットを作製した。また、比較のため、
コンポジット全体の組成を同一にした混合型コンポジットをHot preSS法により作製
した。
Fig．2－3に示した装置を用い、2．2．2に記述した手順で還元実験とその評価を行った。
ただし、Ar流速は分析するガス濃度が赤外吸光ガス分析計の測定範囲に収まるように
流量を2000mUminに設定し、二層型コンポジット内に温度差を発現させるため昇温
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速度を装置の最大能力である3．7Ⅹ／Sとした。
3．3　実験結果
3．3．1二層型コンポジット外層へのMDPE添加有無が還元に及ぼす影響
二層型コンポジット試料の外層部における亀裂生成に対するMDPE添加の影響を調
査するため、外層部のC／0を0．6で固定し、MDPEとGraphite比を変化させたTable
3－1の①および②に示す二層型コンポジットを作製した。また、比較のために②の組成
（C／0＝0．64）で混合型コンポジットも作製した。Fig．3－2に二層型コンポジット①およ
び②、混合型コンポジット②の加熱に伴う温度と排ガス中のCOおよびCO2濃度の経
時変化を示す。外層にMDPEを添加しない二層型コンポジット①では約1100Ⅹから
C02の生成が開始し、急激にその濃度が上昇し、不完全ながら2つのピークが観察され
る。一方、COは約1300Ⅹから徐々に濃度が上昇し、6008付近でピークを示す。そ
の後、両ガスは減少傾向を示し、昇温開始後およそ13008後に発生が終了する。外層
部にMDPEを添加した二層型コンポジット②では、無添加の二層型コンポジット①よ
り低温の1000KからC02の生成が、1200KからCOの生成がそれぞれ開始する。こ
れは、二層型コンポジットの表面近傍のMDPEが分解し、還元に寄与したためと考え
ることが出来る。一方、混合型コンポジット②では更に低温の900ⅩからC02の生成
が、1000KからCOの生成が開始する。ガスの生成は二層型コンポジット②と比較し
て短時間で終了するが、その挙動は類似している。flig．2－12に示したように、昇温速
度1．2K／SではMDPEとgraphiteに起因するガス生成が分離して現れるが、本条件で
は明確に分離していない。これは、急速加熱によって試料内に大きな温度勾配が形成さ
れ、二層型コンポジット内層部のMDPEによるガス生成が終了する前に、外層部の
許apbiteによるガス化が進行するためと考えることができる。
次に、二層型コンポジット①および②、混合型コンポジット②の加熱によって得られ
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た排ガス中のH2、CH4およびC2H4ガス濃度変化をFig．3－3、3－4および3・5に示す。
これらのガスの中ではH2の発生量が最も多い。二層型コンポジット①ではH2、CH4
およびC2H4の生成は昇温開始後約2008後の1050Kで開始するが、すぐにガス生成
は終了する。二層型コンポジット②では二層型コンポジット①と比較して、長時間これ
らのガスの生成が起こっており、生成ガス量も多い。一方、混合型コンポジット②から
のガス生成の開始時間は二層型コンポジットより早い。また、二層型コンポジットの場
合とは異なり、H2やCH4の濃度よりC2H4のピークが早い時間に現れる。いずれの試
料もFig．2－6に示した炭材としてMDPEのみを添加した18mm岬のコンポジットPと
は異なり、CH4生成量はC2H4よりも多い。これは試料サイズの増加と急速加熱により、
試料内に大きな温度勾配が形成され、MI〕PI主の分解により内層部で生成したガスが外
層部での更なる反応によって変化することを示す。これらには、炭化水素の低級化反応
と共に還元反応の進行も含まれる。
加熱後の二層型コンポジット①および②の断面マクロ組織をFig．3－6に示す。なお、
内層部と外層部の境界を明瞭にするため、境界線を記入した。外層部にMDPEを添加
しない二層型コンポジット①には、表面まで到達する大きな亀裂が観察される。一方、
外層部にMDPEを添加した二層型コンポジット②に生成した亀裂は①よりも少なく、
そのほとんどが表面に到達していない。また、二層型コンポジット①では外層部の表面
と内部で光沢の違いが観察されるが、②には認められない。Fig．3－7にそれらのミクロ
組織を示す。二層型コンポジット①の外層部には金属鉄相と共に酸化物相が観察され、
その内部は表面と比べ金属鉄である白い相の割合が大きい。一方、内層部には酸化物相
がほとんど観察されない。内層部については、コンポジット②も同様に、100％に近い
高い還元率を示した。しかし、外層部には酸化物相が残留している。二層型コンポジッ
ト①および②、混合型コンポジット②の還元率を収縮率と共にFig．3・8に示す。これら
の中では、二層型コンポジット②が、還元率および収縮率共に最も高い値（84％および
47
50％）を示す。二層型コンポジット①は外層部の亀裂発生により収縮が妨げられており、
かつ還元率は低い。混合型コンポジット②も収縮率および還元率共に二層型コンポジッ
ト②より小さい値である。
3．3．2　還元挙動に及ぼす内外層厚比の影響
二層構造コンポジットにおいては、外層部への少量のMPE添加が大きな亀裂生成
を抑制し、結果的に高い還元率を与えることが分かった。しかし、還元率は最大84％
であり、十分な値ではない。これは外層部の還元が十分に進行していないためであり、
より高い還元率を得るためには、外層部の亀裂発生抑制と共に生成ガスの還元への利用
量の増加が必要である。これを基礎的に考察するため、内層部の直径を10、14、18mm
と変化させた二層型コンポジット試料（②～④）による実験を行った。
二層型コンポジット②、③および④の加熱に伴う温度と排ガス中のCOとC02の濃
度の経時変化をFig．3－9示す。二層型コンポジット②で現れるCO2濃度のピーク発生
時間およびその濃度は、③と同様であるが、④では明瞭などークが現れない。一方、
COの濃度は外層の厚い②よりも③や④の方が低温で高く、そのピークは②よりも短時
間側にシフトしている。
二層型および混合型コンポジット②、③および④の実験後の試料断面をFig．3－10に
示す。二層型コンポジット②の外層には表面まで到達する大きな亀裂は観察されないが、
外層厚の増加に伴い、大きな亀裂が顕著になり、二層型コンポジット④では巨大な亀裂
発生の結果、外層部が内層部から剥離している。これは、外層厚が減少し、強度が不足
するためであると考えられる。Fig．3・9の④のCO2濃度に現れた細かいピークは、この
ような亀裂発生に対応する可能性も考えられる。混合型コンポジットには、いずれの条
件でも教本の亀裂が発生しており、C／0増加が亀裂発生に及ぼす影響は顕著ではない。
二層型コンポジット試料の体積変化率を算出し、Fig．3－11に示す。C／0上昇により収
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縮率は減少する。
二層型コンポジット③および④の加熱過程で生成するH2、CH4およびC2H4ガスの
濃度の経時変化を温度変化と共にFig．3－12、3－13に示す。二層型コンポジット②と比
較して、いずれのガスの生成開始および終了時間にはほとんど変化が認められず、H2
ガス生成量が最も多いことも共通する。ただし、②ではCH4とC2H4はほぼ同等の生成
量であったが、③や④ではCH4の方がやや多い。
二層型および混合型コンポジットの加熱後の還元率と添加した炭材のC／0との関係
をFig．3－14に示す。混合型コンポジットの還元率は第2章で述べた傾向と同様に、C／0
の増加と共に上昇する。一方、二層型コンポジットでは外層部薄肉化によるC／0増加
の方法を採ったため還元率が減少する。ただし、C／0＝0．64では混合型コンポジットよ
りも高い還元率を示す。
3．4　考察
3．4．1二層構造での外層部の亀裂生成が発生ガスや還元に及ぼす影響
二層型コンポジットの外層部へのMDPE添加の有無は、H2濃度のピーク時間に影響
を与える（Fig．3－3、3－4）。外層部にMDPEを添加しない①が、短時間でピークを示す
ことから、このピークは内層に添加したMDPEに由来すると考えられる。Fig．3－6に示
したように②では外層部の大きな亀裂は観察されず、内部で生成ガスの通気抵抗は結果
的に大きいと考えられる。一方、外層部にMDPEを添加していない①に認められる大
きな亀裂は、緻密化した外層部が内圧上昇に耐えられなくなったために発生したと考え
られる。このような発生ピークの時間差は外層の厚さを変えた場合でも観察され、同じ
ように亀裂発生とガス流通の関係で説明できる。
Fig．3－16には二層型および混合型コンポジット①と②の加熱過程で発生したCO、
C02から算出した還元率の経時変化を示す。二層型コンポジット②には①にはみられな
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い3508付近からの還元停滞がみられ、さらに還元終了までに長い時間を要している。
しかし、得られる還元率は二層型コンポジット②の方が高い。二層型コンポジットの内
層部の還元率は組織観察より①、②共にほぼ100％であることが分かっている。一方、
外層部の還元率は低く、①の方が②よりも更に低い。この違いは亀裂発生によるガス流
通の亀裂への局在化により生じると考えられる。
3．4．2　MDPEの還元材としての効果
MDPEの還元剤としての効果を定量的に検討するため、（2．3）式を基にして、graphite
が全て還元に利用されたと仮定LMDPE中の炭素の還元への利用率（WC（％））を（3．1）
式を用いて求めた。
qRC＝（∑AC－MG，C）／MRCXlOO　　（3．1）
ここで、MA，Cはコンポジット中の初期炭素原子量、MG，Cはコンポジット中のgraphite
の炭素量である。Fig．3－17に二層型および混合型コンポジットのMDPE中炭素の利用
率を示す。横軸はコンポジットのC／0であり、その副軸は二層型コンポジットの外装
部の厚さを示す。二層型、混合型共にC／0の増大に伴い、減少するが、その変化量は
二層型のほうが大きい、C／0が低い場合は二層型の利用率は高く、C／0の増大によりそ
の差は減少し、C／0＝0．91で逆転する。これはFig．3－10の断面マクロ組織から分かる
ような亀裂発生の程度と関連すると考えられる
このように二層構造ではC／0＝0．64において最もその構造の利点が発揮されていた。
そこで、C／0＝0．64においてMDPE添加量が還元に及ぼす影響について、混合型と二
層型の違いを検討するため、Fig．3－18にMDPEに起因するC／0と実験後に得られた還
元率の関係を示す。比較のため、Fig．2－14に示した混合型コンポジットのC／0と還元
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率の関係からC／0＝0．64における各MDPE添加量のときの還元率を読み取り、同様に
プロットした。混合型コンポジットの還元率は、そのサイズや昇温速度が異なっても同
一線上にある。外層にMDPEを添加しない二層型コンポジットの場合は、外層の強度
不足から発生した大きな亀裂のために、混合型よりも還元率が低くなる。一方、外層部
にMDPEを添加した二層構造にすることにより、MI）PE添加量が同一の混合型コンポ
ジットと比較して還元率は増大する。二層型および混合型コンポジット②ともFig．3－10
に示したように顕著な亀裂発生は抑制されており、大きな違いはみられない。これは流
通抵抗の違い、すなわち外層部の緻密度の差によって得られた結果であると考えられる。
以上より二層型コンポジットは、外層のMDPE量を最適化することによって、混合
型コンポジットよりも高い被還元性を持つ可能性が明らかになった。本研究で用いた二
層型コンポジットで得られた還元率の最大値は84％であるが、外層部への許apbiteや
MDPEの適性添加により還元率上昇が可能と考えられる。
3．5　結言
本章では還元剤の配置を制御した二層型コンポジットを作製し、内外層のサイズ、外
層へのMDPE添加の有無が急速昇温下の還元特性に与える影響を検討した。得られた
知見を以下に示す。
1．二層型コンポジットにおけるMDPEとgraphiteの分配比や内外層厚比など還元
剤の配置を変えることにより得られるガス発生挙動、還元率および炭素の還元への
利用率は、均一混合した混合型タブレットの場合と異なり、還元率および炭素利用
率は高くなる。
2．二層型コンポジットにおいて、外層にMDPEを添加しない場合、外層が緻密化し
て内圧上昇に起因すると考えられるし、亀裂が発生し、炭素の利用率が低下する。
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その結果、混合型よりも還元率が低下する。一方、内層の直径を14mm以下とし
た直径22mmの二層型コンポジットのトータルC／0を0．64、外層部を0．6、内層
部を1．15として、外層のMI）PE添加量をC／0換算で0．1とすると、MDPEと
graphlteを均一に混合した混合型コンポジットよりも高い還元率が得られた。
3．外層部の厚さを減少させると内層からのガス発生量の増大と外層部の強度低下に
よる亀裂発生を誘発するため、混合型とは逆にC／0の増大に伴い還元率は低下す
る。炭素利用率も同様の傾向を示した。
4．二層型コンポジットの設計において最も重要な項目はコンポジット外層部におけ
るガスの流通抵抗である。外層部の亀裂発生を抑制し、MDPE添加量を増加する
ことが今後の課題である。
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Fig．3－1Imageofreductionbehaviorofdoublelayercomposite・
53
Table3－1C／0andsizeofcomposition．
SamPlenum ber ① ② ③ ④
Composite
Inner
layer
　 C／0
（MDPE／hematite）
0．42
　 C／0
（graphite／hematite）
0．73
C／0 1．15
Size（mm） 104l，6t 14中，10t 1叫 ，14t
Outer
1ayer
　 C／0
（Mt）PE／hematite）
0 0．10
　 C／0
（graphite／hematite）
0．60 0．50
C／0 0．60
Thicknessofouter
layer（m ） 6 4 2
Total
　 C／0
（MDPE／hematite）
0．03 0．12 0．17 0．28
　 C／0
（graphite／hematite）
0．61 0．52 0．56 0．63
C／0 0．64 0．73 0．91
Size（mm） 22中，18t
54
（??）??????
（?）??????????
?????
?????????????
??????????????
???????????????????????
500　　　1000　　　1500　　　　2000
Time（t／S）
Fig．3－2ChangesinCOandCO2COnCentrationsintheoutletgasand
temperaturewithtime．
Heatingrate：3．7K／S，Ar：33．3mL／S
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Fig・3－3GenerationbehaviorofH2，CH4andC2H4fromdoublelayer
composite①．
Heatingrate：3．7K／S，Ar：33．3mL／S
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Fig・3－4Generationbehavior ofH2，CH4andC2H4fromdoublelayer
composite②．
Heatingrate：3．7K／S，Ar：33・3mL／S
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Fig・3－5GenerationbehaviorofH2，CH4andC2H4fromuniform
composite②．
Heatingrate：3．7K／S，Ar：33．3mL／S
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Fig・3－12Generationbehavior ofH2，CH4andC2H4fromdoublelayer
composite③．
Heatingrate：3．7K／S，Ar：33．3mL／S
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Fig・3－13Generationbehavior ofH2，CH4andC2H4fromdoublelayer
composite④．
Heatingrate：3．7K／S，Ar：33．3mL／S
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Heatingrate：3．7K／S，Ar：33．3mL／S
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第4章　結論
プラスチックと酸化鉄のコンポジットの昇温還元挙動を把握することによって、廃プ
ラスチックを炭材内装鉄鉱石コンポジットの炭材として利用するための基礎的な条件
取得を目的として実験を行った。本研究を通じて得られた結果を以下に総括する。
1．MDPEを添加したコンポジットPでは還元は約800Rから始まり、graphiteを添
加したコンポジットGに比べ低温から還元が進行した。MDPEとgraphiteを添加
した混合型コンポジットでは、それぞれに起因する還元反応は異なる温度で進行し
た。
2．hotpressではcoldpressよりも高い還元率が得られた。しかしながら、還元への
MDf，Eの寄与は限られ、さらに過剰量のMI〕PEを添加するとコンポジットに表面
まで達する巨大な亀裂が発生するため、還元率は低下した。この亀裂発生はMDPE
添加量増大の他に昇温速度上昇によっても加速した。一方、MDPEのガス化温度
は還元開始温度よりも100K以上低く、還元へのMDPE高効率利用すなわち発生
ガスの利用率増加のためには、急速昇温によるコンポジット内の温度分布の生成が
有効である。
3．亀裂発生抑制とガス利用率増大は昇温速度に関して相反する傾向を示しており、
MDPEの腑存状態や添加量などを制御しただけの混合型コンポジットでは両者の
同時達成は困難であった。
4．より効果的にMDPEを還元に利用するために外内二層に分かれる二層型コンポジ
ットを提案した。外層にMDPEを添加しない場合、外層が緻密化して内圧上昇に
起因すると考えられる亀裂が発生し、MDPEの炭素の利用率が低下した。その結
果、混合型よりも還元率が低下した。一方、内層の直径を14mm以下とした直径
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22mmの二層型コンポジットのトータルC／0を0．64、外層部を0．6、内層部を1．15
として、外層のMDPE添加量をC／0換算で0．1とすると、MDPEとgraphlteを
均一に混合した混合型コンポジットよりも高い還元率が得られた。
5．還元率の向上およびMDPEの有効利用を目標とする二層型コンポジットの設計に
おいて最も重要な項目はコンポジット外層部におけるガスの流通抵抗である。外層
部の亀裂発生を抑制し、MDPE添加量を増加させることが今後の課題である。
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